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Предлагается экстракционно-фотометрический редокс способ определения йодид-ионов в 
минеральных водах с различным солевым составом. В отличие от используемых рекомендуемая 
методика отличается низким пределом обнаружения (5 Ю *5 мг/л), высокой избирательностью 
(не меньшает 106-кратный избыток сопутствующих ионов) и экспрессностью (30 мин). Основой 
разработанного способа является редокс реакция с участием окислительно-восстановитель­
ных пар Sbv/Sbm -  і2/2і- в двухфазной системе: толуольный раствор ионного ассоциата сурьмы 
(V) -  анализируемая минеральная вода. Относительная погрешность определений не превы­
шает 20 %.
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Проблема контроля следовых количеств йо­
дид-ионов в многокомпонентных смесях есте­
ственного или техногенного происхождения яв­
ляется весьма актуальной. Редокс потенциомет- 
рия характеризуется высоким пределом обнару­
жения (п-10 мг/л) и недостаточной избиратель­
ностью [ 1 -2]. Фотометрические (n* 10 1 мг/л) [3] и 
экстракционно-фотометрические или флуори- 
метрические (п-102 мг/л) [4-5] методы более спе­
цифичны. Необходимая для решения большин­
ства аналитических задач селективность детек­
тирования йодидов реализуется в инверсионной 
вольтамперометрии (n 10 4 - п-10 3 мг/л) [6-9] и 
жидкостной [10-11] или газовой хроматографии 
[12] (п-10‘3 мг/л), использующих дорогостоящее 
оборудование. Кинетические методы (п-10 4 мг/л) 
[13-17], несмотря на высокую чувствительность, 
достаточную избирательность и доступность ап­
паратурного оформления, требуют строгого кон­
троля чистоты реактивов и температурного ре­
жима проведения индикаторных реакций.В нор­
мативной документации (ГОСТ 13273 ‘Техничес­
кие условия”, разработанные для минеральных 
вод и Сан ПиН 2.3.2.560-96), как правило, приво­
дится только макрокомпонентный состав, кото­
рый можно имитировать. Идентификация мине­
ральной воды [ 18] невозможна без определения 
микрокомпонентов, в том числе йодида на уров­
не нанограммовых масс в присутствии 104-10е -  
кратного избытка ионов СГ, СО2', SO2, Na+, К \ 
Са2\  Mg2*. Содержание йодид-ионов в подземных 
источниках, обусловленное особенностями гид­
рохимических процессов, является одним из сво­
еобразных маркеров [19], подтверждающих 
аутентичность минеральной воды заявленному 
типу и образцу. Высокочувствительный и изби­
рательный метод анализа должен быть простым, 
надежным и доступным для служб аналитичес­
кого контроля любого уровня.
Целью настоящей работы являлось определе­
ние низких концентраций йодид-ионов в мине­
ральных водах с различным солевым составом 
методом экстракционной редокс фотометрии. 
Этот метод отличается низким пределом обна­
ружения и хорошей специфичностью по отно­
шению к некоторым кислотообразующим эле­
ментам [20-21].
Экспериментальная часть
В качестве реагента-окислителя йодид-ионов 
использовали ионный ассоциат, образованный 
отрицательно заряженным хлоридным комплек­
сом сурьмы (V) и окрашенным катионом кристал­
лического фиолетового (КФ+). Для получения 
ионного ассоциата 10 мл стандартного раство­
ра (1 мг/мл) сурьмы (III) [22], приготовленного из 
металлической сурьмы, помещали в делительную 
воронку, добавляли 1 мл 10 % раствора NaN02 и 
перемешивали в течение 2 мин; при этом Sb (III) 
окисляется до Sb (V). Затем для разрушения из­
бытка окислителя вводили 0,5 мл насыщенного 
раствора мочевины. Далее приливали 20 мл би- 
дистиллированной воды и 3 мл 0,2 % раствора 
кристаллического фиолетового. Ионный ассоци­
ат [KOSbCy извлекали толуолом. Кристалличес­
кий фиолетовый - "ч.д.а.”, очищен перекристал­
лизацией из этанола. Остальные реактивы име­
ли квалификацию "ос.ч.” или "х.ч.”.
Первичный стандартный раствор, содержа­
щий йодид-ионы, получали растворением навес­
ки КІ “ос.ч.” в бидистиллированной воде. Вторич­
ные растворы готовили способом последователь­
ного разбавления более концентрированных не­
посредственно перед проведением анализа. Вос­
производимые результаты измерений имеют ме­
сто для слабокислых сред (рН=3-5), поскольку при 
рН<2 происходит окисление йодид-ионов раство­
ренным кислородом до трийодида, а в щелочной 
области (рН>8) образуются йодаты [23].
Взаимодействие [KOSbClJ с йодид-ионами
проводили в пробирках (17 • 170 мм) с притерты­
ми пробками, куда помещали равные объемы 
(4 мл) толуольного раствора ионного ассоциата, 
стандартного или модельного водных растворов, 
имеющих заданную концентрацию йодида и со­
путствующих ионов, а также ацетатно-аммиач­
ного буферного раствора с рН=3. Для механизма 
аналитических реакций [24] перемешивание со­
держимого пробирок осуществляли вибросмеси­
телем при (20±2)°С со скоростью 180-200 и 25-30 
колебаний в минуту в течение фиксированного 
времени (20 мин). Указанное время отвечало ус­
тановлению равновесия в изученной области 
концентраций реагентов. После расслоения фаз 
измеряли оптическую плотность органического 
слоя "против” контроля на спектрофотометре СФ- 
46 в кювете с толщиной слоя 1 см при >. = 615 нм. 
Контролем служила подобная система, в которой 
стандартный (модельный) раствор заменяли на 
"холостую” пробу.
Методика анализа минеральных вод не отли­
чалась от вышеизложенной. С целью снижения 
нижней границы определяемых концентраций 
йодид-ионов оптимальная скорость контактиро­
вания фаз составляла 25-30 кол/мин.
Результаты и их обсуж дение
Установлено, что при интенсивном перемеши­
вании (180-200 кол/мин) уменьшение оптичес­
кой плотности фотометрируемых экстрактов про­
порционально увеличению концентрации йодид- 
ионов. Последнее обусловлено тем, что продукты 
редокс реакции не образуют экстрагируемых 
ионных ассоциатов. При этом водная фаза при­
обретает окраску свободного красителя.
Полученные экспериментальные данные и 
литературные сведения [25-27] дают основание 
предположить следующие процессы, протекаю­
щие на границе раздела фаз:
[K0SbCl6]lopel+2 1 le)+ 4 Н20 ~ К Ф \к] +
+ [Sb(OH)4] (ц j + 6 СГ(в j + /2(1) I + 4 Н*|в ( W
В вышеуказанных условиях молекулярный 
йод распределяется между фазами, причем 
большая его часть переходит из органического 
слоя в свободный от жидкости объем (-16 см3) 
пробирки.
Показано, что приуменьшении скорости пере­
мешивания органической и водной фаз до 25-30 
кол/мин выхода йода из реакционной системы 
не наблюдается. В этом случае наряду с реакцией 
(1) реализуются конкурирующие процессы (3)-(5).
^2(в.) ^  ^2(орг.). ( 3 )
КФ+(в,+Із,.,« [К Ф І3](оР ,>• (5)
Подтверждением указанных взаимодействий 
является возрастание оптической плотности 
органического слоя (относительно “холостой” про­
бы) с увеличением концентрации йодид-ионов в 
водном растворе. Это объясняется тем, что крис­
таллический фиолетовый образует с трийодид- 
ионом окрашенный ионный ассоциат, экстраги­
руемый толуолом. Прямым доказательством вы­
шеизложенного могут служить данные табл. 1, по­
лученные с использованием анализируемых 
стандартных растворов, содержащих различные 
количества эквимольной смеси йодид-ионов и 
свободного йода.
Таблица 1
Результаты определения концентрации йодид-ионов 
(мг/л) в стандартных растворах, содержащих эквимоль-
ную смесь Г и І2 (п=5; Р=0,95)
Содержание Г в стандартных 
растворах, мг/л
Найдено, мг/л
(1,00±0,03)-10-3 (0,90 ±0,07) 10-3
(5,0±0,2) 104 (5,2 ± 0 ,6 )1 04
(2,5 ±0,1) 104 (2,3 ± 0,2) 104
(1,00 ±0 ,04)104 (1,0 ±0,1 н о -4
Принимая во внимание константы устойчиво­
сти гексахлоридного комплекса сурьмы (V) (по 
нашей оценке из данных [28] lgß6=6,6) и продукта
Указанные величины рассчитывали следу­
ющим образом: а(\Ѵ=^~  ; для а  : АЛ =А0 - Аиссл; 
для ß:AА =Ацссл - А0. Обозначения \  и Аиссл отно­
сятся к оптической плотности контроля (“холостой” 
пробы) и исследуемого раствора. С -  концентра­
ция йодид-ионов, мг/л.
Чем больше скорость перемешивания, тем 
выше содержание ионного ассоциата сурьмы (V)
гидролиза ее восстановленной формы lgß4=38,3 
[29], нами рассчитана величина условного (при 
рН=3) редокс потенциала пары Sb(V) /  Sb(III) для 
реакции (6):
[SbCy + 4H 20  + 2e »[Sb(0H )4] +6СГ + 4 ІГ  (6) 
Е =0,82 Вуел.
Окислительный потенциал системы І2/2Г ра­
вен 0,62 В [25]. Таким образом, за счет достаточ­
но большого различия в потенциалах обеспечи­
вается высокая степень превращения исходных 
веществ в продукты реакции (1). Следует отме­
тить, что катион КФ+ по аналогии с катионами 
четвертичных аммониевых оснований [24], по- 
видимому, выполняет роль межфазного катали­
затора, перенося субстрат (І3) в органическую 
фазу. Суммарная концентрация кристалличес­
кого фиолетового в двухфазной системе сохраня­
ется неизменной.
Для того, чтобы воспользоваться способами гра­
фической и математической обработки результа­
тов измерений в широком диапазоне определяе­
мых содержаний йодид-ионов, параметры граду­
ировочных уравнений (табл.2) вычисляли, аппрок­
симируя соответствующие зависимости линейны­
ми функциями (коэффициенты корреляции 0,98- 
0,99) вида:
lg (а или ß)=(a±Aa) pC+(B±Aß).
Здесь а  и ß представляют собой долю ионного 
ассоциата [КФЭЬС16], вступившего в редокс реак­
цию^), и долю продукта [КФІ3], образовавшегося 
по схеме (5), соответственно.
на границе раздела фаз. Поэтому точки излома на 
градуировочных зависимостях, обусловленные 
недостатком реагента за счет ограниченной вза­
имной растворимости толуольного и водного ра­
створов, смещаются в сторону больших концент­
раций йодида. Об этом свидетельствуют грани­
цы интервала определяемых содержаний йодид- 
ионов.
Таблица 2
Параметры уравнений градуировочных зависимостей Ід(а или ß)=(a±Aa) pC+(B±AB) для определения йодид- 
ионов (мг/л) с использованием реакций разрушения (а) и образования (ß) ионных ассоциатов (п=5; Р=0,95)
Механизм анали- Диапазон определя­ Параметры уравнений СМин, мг/л
тич. реакций емых конц., мг/л а±Да в±Дв
а(1) 1 Ю 3-1 Ю -1‘ -(1 ,7  ±0,1 )-10‘1 -(1,03 ±0,05) 5-10+
0 ,1 -5 -(0,52 ±0,03) - (0,36 ± 0,02) 1 1 а 1
ß(5) 1Ю 4 -2-10'3‘ -(9 ,9  ± 0 ,5 )1 0'1 + (2,0 ±0 ,1) 5 105
2-10'3- 10 -(4,6 ± 0 ,2 )1 0-2 -(2 .0  ±0,1) 2 103
* - концентрации Г - ионов, которым соответствуют точки "излома" градуировочных зависимостей
Пределы обнаружения (Смин) рассчитывали, 
основываясь на величине утроенного стандарт­
ного отклонения сигнала “холостого” опыта 
(АА0=0,025 ± 0,005; п= 10) с учетом соответствую­
щего коэффициента чувствительности [30-31 ].
Показано, что определению йодидов на уров­
не 10 4 мг/л не мешает присутствие 106-кратно- 
го избытка НС03> С1, SO2, Na*. К+, Са2\  Mg2* и 
ряда других сопутствующих анионов и катионов.
Результаты определения йодид-ионов в мине­
ральных водах природных источников Кавказс­
кого региона и Нижегородской области, а также 
некоторых искусственно минерализованных 
столовых вод приведены в табл. 3. Для проведе­
ния анализа использовали 6-8 образцов различ­
ных партий каждой торговой марки минераль­
ной воды, находящейся в стандартной стеклян­
ной (или пластиковой) упаковке завода-изгото- 
вителя. Различия в содержании йодидов, обус­
ловленные той или иной партией продукции 
одинаковой маркировки или материалом тары, 
не выявны (проверка по F -  критерию Фишера 
и t -критерию Стьюдента). В табл.З представле­
ны средние значения, принадлежащие одной и 
той же совокупности результатов измерений.
Таблица 3
Результаты определения йодид-ионов в минеральных 
водах (п=7; Р=0.95)
Минеральная вода Содержание Г 
(ср. значение), 
мг/л
Ессентуки № 4
Ессентуки № 14 1,0 ±0 ,2
Ессентуки № 17
М аш ук-19 0,37 ±0,03
Боржоми легкий*, 0,26 ±0,02
Славяновская
Нагутская 56, 0,17 ±0,02
Нарзан
Боржоми, Бон Аква (1,8 ± 0,5)-10'3
Аква Минерале (4,9 ±0,2)- 1fr»
“ Сарово, Дивеевская, (2 ± 1)Ю"*
Ветлужская
*- согласно сертификату качества содержание Г составляет 
0,2 мг/л; в других минеральных водах содержание йодидов не 
регламентируется;
**- минеральные воды Нижегородской области.
В столовой воде “Бон Аква” в 4-5 раз больше не 
только солей натрия и калия по сравнению с во­
дой этой же группы “Аква Минерале”, но и йодид- 
ионов. Уровень концентрации последних сопос­
тавим с их примесным содержанием в “матрич­
ных солях”. Приведенные данные подтвержда­
ют искусственную минерализацию указанных 
вод.
С другой стороны, несмотря на существенное 
различие солевого состава, минеральные воды 
Нижегородской области содержат йодид-иопы на 
уровне “фоновых” значений, характерных для 
подземных вод данного геологического региона.
Правильность определения йодид-ионов в ми­
неральных водах проверена способом “варьирова­
ния навески” (табл. 4). Кроме этого -  сравнением 
результатов анализов методом экстракционной 
редокс фотометрии (ЭФМ) с использованием ре­
акций разрушения (1) ионного ассоциата сурьмы 
(V) и образования (5) экстрагируемого окрашенно­
го продукта [КФІ3] (табл .5). Отмечено хорошее со­
впадение с данными ионохроматографического 
анализа (ИХ) [11]. Полученные результаты свиде­
тельствуют об отсутствии значимой (по сравнению 
со случайной) систематической погрешности.
Таблица 4
Проверка правильности определения йодид-ионов в 
минеральных водах способом "варьировании навески”
(п=5; Р=0.95]
Минеральная Кратность Содержание s r
вода разбавления Г, мг/л *
500 0,97 ± 0,08 0,07
Ессентуки № 4 1000 1,1 ±0,1 0,07
2000 0,98 ± 0,09 0,07
250 0,30 ±0,02 0,05
Боржоми легкий 500 0,25 ±0,02 0,06
1000 0,27 ±0,03 0,09
200 0,18 ±0,02 0,09
Нарзан 250 0,17 ± 0,01 0,07
500 0,17 ±0,02 0,09
* - содержание йодид-ионов с учетом кратности разбавления
Таблица 5
Сопоставление результатов анализа некоторых мине­
ральных вод независимыми способами (п=5*; Р=0.95)
Минеральная
вода
Содержание Г (ср. значение), мг/л
ЭФМ 
(реакция 1)
ЭФМ 
(реакция 5)
Метод ИХ
Ессентуки № 4 1,0 ± 0,1 0,9 ±0,1 0,9 ±0,2
Машук - 19 0,35 ±0,02 0,37 ±0,03 -
Славяновская 0,24 ±0,02 0,23 ±0,02 -
Нарзан 0,17 ± 0,03 0,18 ±0,02 0,16 ±0,03
* - для каждого образца из 6 - 8 проб различных партий одинако­
вой торговой марки минеральной воды
Выводы
1. Разработан экстракционно - фотометричес­
кий редокс способ определения йодид-ионов в 
различных минеральных водах, характеризую­
щийся пределом обнаружения 5-10 5 мг/л. Отсут­
ствует необходимость в концентрировании и раз­
делении компонентов анализируемых проб. От­
носительная погрешность не превышает 20 %.
2. Содержание йодидов может служить мар­
кером. подтверждающим аутентичность мине­
ральной воды заявленному типу и образцу.
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THE DETERMINATION OF lODIDE-IONS IN THE MINERAL WATER BY THE METHOD OF THE 
EXTRACTION REDAX PHOTOMETRY
G.M.Sergeev, E.V.Shljapunova, I.V.Makeeva
A method of extraction redox photometry for selective determination of iodide-ions in the various 
mineral water has been developed. The threshold of detectability equals 5-105 mg/l. Error does not 
exceed 20%. The suggested method is based on the use of metal-complex of stibium (V) as the oxidant 
for iodide-ions. The content of iodide-ions determines the declared sort and sample of mineral water.
